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(57) Abstract 



The invention concerns agents containing one or more plant-protection substances in a formulation which is carried on a granular or 
pellet-form carrier and enveloped in a wax copolymer made from ethylene and an a. -olefinically unsaturated monocarboxylic or dicarboxylic 
acid with 3 to 8 C -atoms. The invention also concerns a method of producing such agents, containing a fungicidal plant-protection substance, 
for the control of harmful fungi. 

(57) Zusammenfassung 

MitteL, enthaltend einen oder rnehrere Pflanzenschutz-Wirkstofife in einer Formulierung auf einem Trager und in Form eines Granulates 
oder als Pellets, welche mit einem Copolymerisatwachs umhullt sind, welcbe a us Ethylen und einer $(a)-olefinisch ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen hergestellt wurde, sowie ein Verf afire □ zu inxer Hers tell ung und die Verwendung jener MitteL 
welche als Pflanzenschutz-Wirkstoff einen fungiziden Wkkstoff enthalteo, zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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Umhullte teste Pf lanzenschutzmittelformulierung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittei, enthaltend einen oder 
mehrere Pf lanzenschutz-Wirkstof fe in einer Formulierung auf einem 
Trager und in Form eines Granulates oder als Pellets, welche mit 
einem Copolymerisatwachs umhullt sind, welche aus Ethylen und 
10 einer a-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 
bis 8 C-Atomen hergestellt wurde, sowie ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ferner, in den Fallen, in denen der Pflanzen- 
schutz-Wirkstoff ein fungizider Wirkstoff ist, ein Verfahren zur 
Bekampfung von Schadpilzen mit diesen Mitteln 

15 

Es ist allgemein bekannt, Pf lanzenschutz-Wirkstof fe mit Htillpoly- 
meren so auf einem festen Trager zu fixieren, daB der Wirkstoff 
nur allmahlich freigesetzt wird und somit uber einen langen Zeit- 
raum seine Wirkung entfalten kann (sog. "slow-release-Formulie- 
20 rung") . Die gangigen Produkte haben jedoch den Nachteil, dafi sie 
noch stark zum Verkleben neigen, wodurch die formulierte Ware 
ihre FlieJJf ahigkeit verliert. Nicht befriedigen kann auch der 
relativ hohe Gehalt an Polymer in der Formulierung. 

25 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine 
Formulierung fur Pf lanzenschutzwirkstof f e zu finden, welche diese 
nachteiligen Eigenschaf ten nicht aufweist. 

DemgemaB wurden Mittei gefunden, welche einen oder mehrere Pflan- 
30 zenschutz-Wirkstoffe in einer Formulierung auf einem Trager und 
in Form eines Granulates oder als Pellets enthalten und welche 
mit einem Copolymerisatwachs umhullt sind, das aus Ethylen und 
einer a-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 
bis 8 C-Atomen hergestellt wurde, sowie ein Verfahren zu ihrer 
35 Herstellung und ferner, in den Fallen, in denen der Pflanzen- 
schutz-Wirkstoff ein fungizider Wirkstoff ist, ein Verfahren zur 
Bekampfung von Schadpilzen mit diesen Mitteln. 

Ferner wurde ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwen- 
40 dung jener Mittei, welche einen fungiziden Pf lanzenschut z-Wirk- 
stoff enthalten, zur Bekampfung von Schadpilzen gefunden. 

Als Pf lanzenschutz-Wirkstof fe kommen herbizide, wachstumsregula- 
torische, insektizide und insbesondere fungizide Wirkstoffe in 
45 Betracht . 

Als fungizide Pf lanzenschutz-Wirkstof fe eignen sich: 
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Tridemorph (2, 6-Dimethy 1-4 -t ridecylmorpholin ) , Fenpropimorph 
(4- <2-Methyl-3- [ 4-tert . -but ylphenyl ] propyl ) -2, 6-dimethyl- 
morpholin) , insbesondere dessen Isomeres, bei dem die Methyl- 
gruppen am Morpholinring cis zueinander stehen, Fenpropidin 
5 (N- [ 3- (4-tert . -But ylphenyl ) -2-methylpropylpiper idin) . 

Die Komponente Fenpropimorph kann in zwei stereoisomeren Formen 
(Morpholinring) vorliegen, wobei das cis-Isomere bevorzugt wird. 
Die Erfindung umfaflt Mittel, die die reinen Isomeren der Ver- 
10 bindung Fenpropimorph enthalten, insbesondere das cis-Isomere, 
und Mittel, die Gemische der Isomere enthalten. 

Weiterhin kommen als fungizide Pf lanzenschut z-Wirkstof f e in Be- 
tracht: 

15 

< + ) -cis-l-(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l, 2, 4-triazol-l-yl ) cycloheptanol, 
Metsulfovax, Cyprodinil, Methyl- (E) -2-{2-[6-<2-cyanophen- 
oxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylat und die Azol-Wirk- 
stof fe N-propyl-N- [2, 4, 6-t richlorophenoxy ) ethyl] imidazol-l-carb- 
20 oxamid (Prochloraz) , ( Z ) -2- ( 1 , 2 , 4 , -Triazol-l-yl-me- 

thyl) -2- (4-f luorphenyl) -3- (2-chlorphenyl ) -oxiran (Epoxiconazol ) 
der Formel 




F 



1-Butyl-l- <2, 4-dichlorphenyl) -2- (1, 2, 4-triazol-l-yl) -ethanol (He- 
xaconazol) , l-[ (2-Chlorphenyl ) methyl] -1-(1, 1 -dimethyl) -2- 
(1,2, 4-triazol-l-yl-ethanol, 1- (4-Fluorphenyl ) -1- (2-f luor- 

35 phenyl) -2-(l, 2, 4-triazol-l-yl) ethanol (Flutriafol) , 

(RS) -4- (4-Chlorphenyl> -2-phenyl-2- (1H-1,2, 4-triazol-l-yl- 
methyl) -butyronitril, l-.[ (2 RS, 4 RS; 2 RS, 4 SR) -4-Brom-2- i 2 , 4- 
dichlorphenyl) -tetrahydrof urf uryl] -1H-1, 2, 4-triazol, 
3- (2, 4-Dichlorphenyl)-2- (1H-1, 2, 4-triazol-l-yl ) -quinazo- 

40 lin-4- (3H) -on, (RS ) — 2 , 2— Dimethyl— 3— ( 2-chlor- 
benzyl ) — 4- ( 1H— 1 , 2/ 4-triazol-l-yl) -butan-3-ol, Bitertanol, Triadi- 
mefon, Triadimenol, Bromuconazol , Cyproconazol, Dichlobutrazol, 
Dif enoconazol, Diniconazol, Etaconazol, Fluquinconazol, Imibenco- 
nazol, Propiconazol, Flusilazol, Tebuconazol, Imazalil, 

45 Penconazol, Tetraconazol, Triflumizol, Metconazol, Fluquin- 
conazol, Fenbuconazol, Triticonazol . 
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Vorzugsweise entstammnen die fungizide Pf lanzenschut z-Wirkst of f e 
der Gruppe: Tridemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, Azol-Wirk- 
stoff, wobei aus der Gruppe Tridemorph, Fenpropimorph und 
Fenpropidin ein oder mehrere Wirkstoffe in den Mittein voriiegen 
5 kdnnen. 

Bevorzugt werden aus den Azoi-Wirkstof f en : Prochloraz, Epoxicona- 
zol, Hexaconazol, Cyproconazoi, Dif enoconazol , Propiconazol, Fiu- 
silazoi, Diniconazol, Triticcnazoi und Tebuconazol, wobei Epoxi- 
10 conazoi mit besonderem Vorteil verwendet wird. 

Die Pf ianzenschutz-Wirkstoffe konnen auch in Form ihrer Salze 
oder Metallkomplexe voriiegen. Auch die so erhaltenen Mittel 
werden von der Erfindung umfaBt. 

15 

Die Salze werden hergestellt durch Umsetzung mit Sauren, z.B. 
Halogenwasserstoffsauren wie Fluorwasserstof f saure, Chlorwasser- 
stoffsaure, Bromwasserstoff saure oder Jodwasserstoff saure oder 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure oder organischen Sau- 
20 ren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, Trichloressigsaure, Pro- 
pionsaure, Glycolsaure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensau- 
re ' Benzoesaure, Zimtsaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Benzolsul- 
fonsaure, p-Toluolsulf onsaure, Methansulf onsaure, Salicylsaure, 
p-Aminosalicylsaure oder 1, 2-Naphthalindisulf onsaure . 

Metallkomplexe konnen wahlweise nur einen, oder auch mehrere 
Pf Ianzenschutz-Wirkstoffe enthalten. Es lassen sich auch Metall- 
komplexe herstellen, die diese Wirkstoffe miteinander in einem 
gemischten Komplex enthalten. 

30 

Metallkomplexe werden hergestellt aus dem zugrundeliegenden 
organischen Molekul und einem anorganischen oder organischen 
Metallsalz, beispielsweise den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, 
Phosphaten, Acetaten, Trif luoracetaten, Trichloracetaten, Propio- 

35 naten, Tartraten, Sulfonaten, Salicylaten, Benzoaten der Metalle 
der zweiten Hauptgruppe wie Calcium und Magnesium und der dritten 
und vierten Hauptgruppe wie Aluminium, Zinn oder Blei sowie der 
ersten bis achten Nebengruppe wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Kupfer, Zink . Bevorzugt sind die Nebengruppen-Elemente 

40 der 4. Periode und insbesondere Kupfer. Die Metalle kdnnen dabei 
in den ver schiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten voriiegen. 
Die Metallkomplexe konnen einen oder mehrere organische Molekiil- 
anteile als Liganden enthalten. 

45 Die Bekampfung von Schadpilzen mit den fungiziden Mitteln erfolgt 
zweckmafiig in der Weise, dafi man eine fungizid wirksame Menge des 
fungiziden Mittels in oder auf dem Ackerboden auf das im Acker- 



25 
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boden ausgebrachte Saatgut Oder auf die sich daraus entwickelnden 
Pflanzen bzw. auf Samlinge einwirken laBt . 

Durch die verzogerte Freisetzung der Wirkstoffe kann die Frei- 
5 setzungsrate der Wirkstoffe im Boden so gesteuert werden, dafi 
etwa im Falie der fungiziden Pf lanzenschut z-Wirks tof f e ein wirk- 
samer Schutz vor Pilzkrankheiten liber die gesamte Vegetationspe- 
riode hinweg auf rechterhalten werden kann. Die Wirkstof f auf nahme 
erfolgt kont inuieriich liber die Wurzeln in dem Mafie der kontrol- 
10 iierten Freisetzung der Wirkstoffe aus den erf indungsgemaJi formu- 
lierten Wirkstoffen, und die Wirkstoffe werden dann liber die Wur- 
zein systemisch in den Pflanzen verteilt . 

Gegeniiber der zur Pilzbekampf ung verbreiteten Sprit zapplikat ion 
15 der Pf lanzenschut z-Wirkstoffe bietet das erf indungsgemaBe Verfah- 
ren die folgenden Vorteile: 



20 



Mit einer einzigen Ausbringung der erf indungsgemafi formulier- 
ten Wirkstoffe im Ackerboden, die vorteilhaft zusammen mit 
dem Saatgut bzw. mit der Einpflanzung von Samlingen erfolgt, 
kann ein wirksamer Schutz der Pflanze etwa gegen Pilzkrank- 
heiten liber die gesamte Vegetat ionsperiode erzielt werden. 

Hierdurch entfallt die bisher iibliche Anwendung von mehreren 
25 Spritzapplikationen in der wachsenden Kultur, wodurch ein er- 

heblicher Arbeitsauf wand eingespart werden kann. 

Durch die Applikation der Pf lanzenschut z-Wirkstoffe in Form 
der erfindungsgemafien Formulierung ergeben sich geringere 
30 Mengen an den auszubringenden Wirkstoffen. 

Bei Anwendung des erf indungsgemaiien Verfahrens kann eine 
Saatgutbeizung entf alien. 

35 Es ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB 
die Pf lanzenschutz-Wirkstoff e in einer Formulierung mit verzoger- 
ter Wirkstof f-Freisetzung vorliegen. Durch eine solche kontrol- 
lierte Wirkstof f-Freisetzung ist es mdglich, mit einer Ausbrin- 
gung der erf indungsgemaiien fungiziden Mittel im Boden einen wirk- 

40 samen Schutz der Kulturpf lanzen gegen Pilzbefall uber die gesamte 
Vegetationsperiode hinweg auf rechtzuerhalten . 

Die Granulate werden als Umhullungsgranulate hergestellt, indem 
die Wirkstoffe zunachst auf feste granulatf ormige Tragerstoffe 
45 aufgetragen werden. Die erhaltenen wirkstof f halt igen Granulate 
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werden anschliefiend mit geeigneten Hullsubst anzen umhullt, die 
eine verzogerte kontrolliert e Wirkstof f-Freigabe bewirken. 

Geeignete feste Tragerstoffe fur die Umhuiiungsgranuiate sind 
5 beispielsweise Mineraierden wie Silicagel, Kieselsauren, Kiesel- 
gele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, 
L6J3, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und Magnesiumsulf at , 
Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel wie Ammonium- 
sulfat, Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe, z.B. Croto- 

10 nylidendiharnstof f , Isobutylidendiharnstof f und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Maismehl, Baumrinden-, Holz- und NuAscha- 
lenmehl, Maisschrot, Cellulosepulver . Vorteilhaft werden Diinge- 
mittel als Tragerstoffe verwendet . Bevorzugt sind Diingemittel- 
granulate oder -pellets als Tragerstoff, und zwar insbesondere 

15 solche, die Phosphat enthalten. 

Die Granulate weisen im allgemeinen einen Kornbereich von 0,1 bis 
10 mm, vorzugsweise 0,5 bis 8 mm, insbesondere 1 bis 6 mm auf . 

20 Das Aufbringen der Wirkstoffe auf die Tragerstoffe erfolgt in der 
Regel so, da£ man sie in Form von Ol-in-Wasser-Emulsionen, Emul- 
sionskonzentraten, Suspoemulsionen, Suspensionskonzentraten oder 
in organischen Losungsmitteln oder vorzugsweise in Wasser gelost 
auf spriiht . 

25 

Bei den Wirkstoffen Tridemorph, Fenpropimorph und.'Fenpropidin ist 
die Verwendung von Ol-in-Wasser-Emulsionen, Emulsionskonzentraten 
oder der genannten Losungen bevorzugt. 

30 Das Aufspriihen erfolgt z.B. in Wirbelbettapparaturen oder in 
Trommeln oder Drehtellern, in denen das Tragergranulat gerollt 
wird, in perforierten Kesseln mit kontrollierter Fuhrung des 
Trocknungsmediums, zweckmafiig Luft, oder im Luf tsuspensionsver- 
fahren. Im allgemeinen werden fiir das Aufspriihen und das Trocknen 

35 Temperaturen zwischen 10°C und 110°C angewendet . 

Der den auf getragenen Wirkstoff enthaltende Tragerstoff wird an- 
schlieflend mit geeigneten Hullstoffen umhullt. Als Hullstoffe fiir 
die kontrollierte Wirkstof f-Freiset zung aus den Umhiillungsgranu- 

40 laten werden wafirige Wachsdispersionen eingesetzt, enthaltend, 
bezogen auf die waBrige Wachsdispersion, 5 bis 40 Gew.-% eines 
Ethylencopolymerisatwachses, bestehend aus 10 bis 25 Gew.-% einer 
a-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 
8 C-Atomen und 90 bis 75 Gew.-% Ethylen mit einem MFI-Wert, ge- 

45 messen bei 190°C und 2,16 kp Belastung, von 1 bis 600, bevorzugt 5 
bis 500, insbesondere 15 bis 300 oder einem MFI-Wert, gemessen 
bei 160°C und 325 p, von 1 bis 600, 0,1 bis 5 Gew.-% Alkali- 
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hydroxid, Ammoniak, ein Alkanolamin oder ein Dialkanolamin unci 
ihre Mischungen und als Rest Wasser zu 100 %. 

Die fur die Wachsdispersionen zu verwendenden Copolymer isate des 
5 Ethylens enthalten 10 bis 25, bevorzugt 15 bis 24 Gew.-% 

a-olefinisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 
8 C-Atomen, von denen beispielsweise Acrylsaure, Methacryisaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure genannt 
seien. Davon sind Methacr yisaure und insbesondere Acrylsaure und 
10 ihre Mischungen bevorzugt. 

Die Ethylen-Copolymerisatwachse sind erf indungsgemafl charakteri- 
siert durch einen speziellen MFI (Melt Flow Index) oder Schmelz- 
index. Der MFI gibt die Menge der Polymerisatschmelze in Gramm 

15 an, die bei einer bestimmten Temperatur durch eine Duse von be- 
stimmten Abmessungen bei einem bestimmten Kraftaufwand (Bela- 
stung) gedriickt werden kann . Die Bestimmung der Schmelzindices 
(MFI-Einheiten) erfolgt nach folgenden Normvorschrif ten, ASTM 
D 1238-65 T, ISO R 1133-1696 (E) oder DIN 53 735 (1970), die 

20 untereinander identisch sind. 

Weiterhin enthalten die Wachsdispersionen meist Basen, und zwar 
in der Regel 0,1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% Alkalihydroxid, 
bevorzugt Kaliumhydroxid oder Nat riumhydroxid, Ammoniak, ein 

25 Mono-, Di- oder Trialkanolamin mit jeweiis 2 bis 18 C-Atomen im 
Hydroxyaikylrest, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, oder Mischungen der 
genannten Aikanolamine oder ein Diaikyi-monoaikanoiamin mit je- 
weiis 2 bis 8 C-Atomen im Aikyl- und Hydroxyaikylrest oder ihre 
Mischungen. Als Amine seien beispielsweise genannt Diethanolamin, 

30 Triethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol- ( 1 ) oder Dimethyl- 
ethanolamin. Vorzugsweise wird Ammoniak verwendet . 

Durch den Baseanteil in den Wachsdispersionen liegen die Carbon- 
sauregruppen in den Copolymerisatwachsen zumindest teilweise in 
35 der Salzform vor. Vorzugsweise sind diese Gruppen zu 50 bis 90 
und vor allem zu 60 bis 85 % neutralisiert . 

Die Hullschicht kann zusatzliche Substanzen zur Steuerung der 
Freisetzung der Wirkstoffe enthalten. Dies sind z.B. wasserlosli- 
€0 che Substanzen wie Polyet hy lenglykole , Polyvinylpyrrolidon, 

Copolymerisate aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylacetat . Deren 
Menge betragt beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-% / vorzugsweise 0,1 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Hullsubstanz . 

45 Das Aufbringen der Hullschicht erfolgt zweckmafiig durch Auf- 

spriihen von Losungen, Dispersionen oder Dispersion der genannten 
Hullsubstanzen in organischen Losungsmitteln oder Wasser. 
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Vorzugsweise verwendet man eine waBrige Suspension oder eine 
Emulsion des Hiillstoffs, weiche insbesondere einen Gehalt an 
Polymersubstanz von 0,1 bis 50 und vor aliem von 1 bis 35 Gew.-% 
aufweisen. Dabei konnen noch weitere Hilf sstof f e zur Optimierung 
5 der Verarbeitbar keit zugesetzt sein, z.B. oberf lachenakt ive Sub- 
stanzen, Feststoffe wie Taikum und/oder Magnesiumstearat . 

Besonders bevorzugt ist eine Wachsdisper sion , weiche 5 bis 4C 
Gew.-% eines Et hy len-Copolymerisatwachses , 0,1 bis 5 Gew.-% Ammo- 
10 niak und 55 bis 94,9 Gew.-% Wasser enthalt bzw. aus diesen Kompo- 
nenten besteht, wobei das Ethylen-Copolymerisatwachs aus 75 bis 
90 Gew.-% Ethyleneinheiten und zu 10 bis 25 Gew.-% aus Einheiten 
einer a-olefinisch ungesatt igten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 
bis 8 C-Atomen aufgebaut ist. 

15 

Die erfindungsgemafl verwendeten Hullpolymere sind allgemein be- 
kannt oder nach bekannten Methoden erhaltlich (vgl. z.B. 
DE-A 34 20 168; EP-A 201 702; US-A 5 206 279). 

20 Das Aufspriihen erfolgt zum Beispiel in Wirbelbett apparaturen oder 
in Trommeln oder Drehtellern, in denen das Tragergranulat gerollt 
wird, in perforierten Kesseln mit kontrollierter Fiihrung des 
Trocknungsmediums oder im Luf tsuspensionsverf ahren . Im allgemei- 
nen wird bei Temperaturen zwischen 10 C C und 110°C gearbeitet 

25 

Die so erhaltenen und mit der Hullschicht versehenen fungiziden 
Mittel konnen als solche fur die erf indungsigemaae Bekampfung von 
Pilzen unter kontrollierter Wirkstof f-Freigabe verwendet werden. 

30 Es kann jedoch auch vorteilhaft sein, auf diese Mittel von auBen 
zusatzlich Wirkstoff aufzutragen. Die so erhaltenen Mittel ermdg- 
lichen eine weitere Abstufung der kontollierten Wirkstof f-Frei- 
gabe, wobei die aufien auf der Hullschicht auf getragenen Wirk- 
stof fe fur eine gezieltere Anf angswirkung von Bedeutung sind. Es 

35 kann zusatzlich von Vorteil sein, noch eine zweite Hullschicht zu 
verwenden, wodurch sich fur die verzogerte Freisetzung der Wirk- 
stof fe eine weitere Steuerungsmoglichkeit ergibt . 

Neben der vorstehend beschriebenen Umhullungstechnik besteht eine 
40 weitere vorteilhafte Technik zur Herstellung der erfindungs- 

gemafien Mittel in einer Formulierung mit verzogerter Wirkstof f- 
Freisetzung darin, dafi die Wirkstoffe in geeignete Matrixsubstan- 
zen eingelagert werden, aus denen die Wirkstoffe verzogert und 
kontrolliert freigesetzt werden. Als Matrix kann hierbei bei- 
45 spielsweise das fur die Umhullung eingesetzte Material verwendet 
werden. Die Herstellung erfolgt dabei zweckma&igerweise derarr, 
dafi die Wirkstoffe in der Losung oder Dispersion des Hiillmate- 
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rials geldst Oder dispergiert werden und anschiieflend diese Zube- 
reitung, wie vorstehend fur die Hullstoffe beschrieben, auf das 
Tragermaterial aufgebracht wird. Hierdurch wire sichergest ei It , 
dart die Wirkstoffe gleichmaflig in der Hiillschicht verteiit wer- 
5 den. In der Regel ist die Freisetzung aus diesen Formuiierungen 
dif f usionskont rolliert . 

Die fungiziden Mittel beispieisweise enthaiten im aiigemeinen 
zwischen 0,01 und 95, vorzugsweise 0,05 bis 90 Gew.-% Pflanzen- 
10 schutz-Wirkstof f . 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewiinschten Effektes 
zwischen 0,02 und 5 kg, vorzugsweise 0,05 und 3 kg Pflanzen- 
schutz-Wirkstof f pro ha. Dabei betragt das Verhaltnis der Wirk- 
15 stoffe in einer fungiziden Zweier-Mischung im aiigemeinen 50:1 
bis 1:10, vorzugsweise 20:1 bis 1:5, insbesondere 10:1 bis 1:2". 

Die fungiziden Mittel zeichnen sich durch eine hervorragende 
Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
20 Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidio- 
myceten, aus. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Getreide, z.B. 
25 Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Raps, Zuckerriiben, Mais, So- 
ja, Kaffee, Zuckerrohr, Zierpflanzen und Gemusepf lanzen wie Gur- 
ken, Bohnen und Kiirbisgewachsen . Mit besonderem Vorteil werden 
die erf indungsgemafi hergestellten Fungizide zur Pilzbekampf ung an 
Getreide verwendet . 

30 

Die Anwendung der Mittel erfolgt zweckmaBig in der Weise, da£ man 
das Mittel im oder auf dem Boden auf das im Boden ausgebrachte 
Saatgut oder auf sich daraus entwickelnden Pf lanzen bzw. auf Sam- 
linge einwirken laBt. Das Ausbringen des Mittels und das Ausbrin- 
35 gen des Saatguts bzw. das Einpflanzen der Samlinge kann in ge- 
trennten Arbeitsgangen erfolgen, wobei das Ausbringen des Mittels 
vor oder nach dem Ausbringen des Saatguts bzw. dem Einpflanzen 
der Samlinge erfolgen kann. 

40 Es ist besonders vorteilhaft, die formulierten Pf lanzenschut z- 

Wirkstoffe zusammen mit dem Saatgut bzw. dem Einpflanzen der Sam- 
linge auszubringen . 

Die nachf olgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 

45 

A. Beispiele fur erf indungsgemafie Formuiierungen 
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a) Der Wirkstoff Epoxiconazol wurde in Form eines Suspen- 

sionskonzentrates folgender Zusammensetzung verarbeitet: 
500 g/1 Epoxiconazol, 

30 g/1 eines Blockpol ymer isat s mit Polypropylenoxidkern 
der ungefahren Molmasse 3250, auf den bis zu 
einem Molekulargewicht von ungefahr 6500 
Ethylenoxid aufgepropft ist als Dispergiermittel 
(Fa. BASF , Deutschland) , 

20 g/1 eines Natriumsalzes eines Kondensationsproduktes 
aus Phenolsulfonsaure, Harnstoff und Formaidehyd 
als Dispergiermittel (Fa. BASF, Deutschland) und 

15 die Differenz zu 1 1 Wasser. Die in den folgen- 

den Beispielen verwendeten fliissigen Zu- 
bereitungen des Epoxiconazol wurden durch Ver- 
dunnen dieses Suspensionskonzentrates mit der 
entsprechenden Menge Wasser erhalten. 

20 

0) Der Wirkstoff Fenpropimorph wurde als Ol-in-Wasser-Emul- 
sion folgender Zusammensetzung verarbeitet: 

200 g/1 Fenpropimorph , 

37 g/1 eines mit 8 Ethylenoxideinheiten veretherten 
p-Isononylphenols als Emulgator (Fa. BASF , 
Deutschland), 

30 87 ' 5 g/1 eines 1 : 1-Gemisches (Gewicht) aus 2-Et hylhexan- 

saure und einem mit 7 Ethylenoxideinheiten 
veretherten p-Isononylphenol als Emulgator 
(Fa. BASF, Deutschland) und 

35 die Differenz zu 1 1 Wasser. 



25 



Beispiel 1 

a) Aufbringung von Epoxiconazol auf NP-Diinger 

Auf 4 kg eines Stickstof f -Phosphat-Dungers (Nitrophoska^-Dun- 
ger 20-20-0, BASF) mit der KorngroBe im Bereich von 2-3,5 mm 
und einem Schiittgewicht von 1050 g/1 wurden in einem Wirbel- 
schichtbeschichtungsapparat ( Aeromat ic-Coater MP 1) einer 
Losung von 3,0 g Epoxiconazol, hergestellt gemaB (a), aufge- 
diist, und die nach dem Aufdiisen erhaltenen Dungerpart ikel 
wurden anschliefiend getrocknet . Die Zuluf ttemperatur zum 
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Wirbelschichtbeschichtungsapparat betrug beim Sprtihvorgang 
und bei der Tocknung 39°C. 

b) Aufbringung der Hullsubstanz 

Als Hullsubstanz wurde eine Wachsdisper s ion mit einem Gehalt 
von 27 Gew.-% eines Ethylen-Acrylsaure-Copoylmerisat s aus 
20 Gew.-% Acrylsaure und 80 Gew.-% Ethylen, 3,68 Gew.-% 
Ammoniaklosung (25 gew.-%ig), 0,20 Gew.-% Na 2 S 2 05 und 
69,10 Gew.-% Wasser verwendet . Eine Mischung von 740 g dieser 
Wachsdispersion und 100 ml Wasser wurde in einem Wirbel- 
schichtbeschichtungsapparat auf 3,8 kg des gemaB vorstehender 
Ziffer a) mit Epoxiconazol beauf schlagten, auf 40°C erwarmten 
Diinger-Granulats unter Zufuhrung von Luft von 39 bis 42°C 
15 uber einen Zeitraum von 70 min aufgediist. Anschliefiend wurde 

noch 10 min unter weiterer Zufuhr von Luft von 39 bis 42°C 
nachgetrocknet . Der Anteil der Hullschicht an dem nach der 
Trocknung erhaltenen umhullten Dungergranulat betrug 
5 Gew.-%, bezogen auf das umhullte Dungergranulat. 



10 



20 



Beispiel 2 



Man verfuhr wie in Beispiel lb) beschrieben, wobei jedoch als 
Hullsubstanz 4,89 kg der Wachsdispersion auf 12 kg des gemaB Bei- 

25 spiel la) mit Epoxiconazol beauf schlagten Dungergranulat s bei 

einer Zuluft- und Abluf ttemperatur im Bereich von 45 - 48°C auf- 
gespriiht wurden, wobei die Gesarntzeit fur das Aufspriihen und 
Nachtrocknung 175 min betrug. Der Gehalt der Hullschicht, bezogen 
auf das nach der Trocknung erhaltene umhullte Dungergranulat, be- 

30 trug 10 Gew.-%. 

Beispiel 3 

Man verfuhr wie in Beispiel lb) beschrieben, wobei jedoch bei 
35 einer Zuluft- und Abluf ttemperatur von 44 - 45°C die dreifache 

Menge der Wachsdispersion auf gespriiht wurde, wobei die Gesarntzeit 
fur das Aufspriihen und die Nachtrocknung 2 00 min betrug. Der 
Gehalt der Hullschicht, bezogen auf das nach der Trocknung 
erhaltene umhullte Dungergranulat, betrug 15 Gew.-%. 

40 

Beispiel 4 

a) Aufbringung von Fenpropimorph auf NP-Diinger 

45 Auf 4 kg eines Stickstof f-Phosphat-Dungers (Nitrophoska®- 

Diinger 20-20-0, BASF) mit der KorngroBe im Bereich von 2 
- 3,5 mm wurden in einem Wirbelschichtbeschichtungsapparat 
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(Aeromatic-Coater MP i ) 20 g Fenpropimorph (gemafl (0) , s.o.) 
innerhalb von ca . 11 min bei einer Zuluf t temperatur von 60°C 
auf gediist . 

5 b) Aufbringung der Hiillsubstanz 

Als Hiillsubstanz wurde eine Wachsdispersion mit einem Gehalt 
von 27 Gew.-% eines Ethylen-Acrylsaure-Copolymerisats aus 
20 Gew.-% Acrylsaure und 80 Gew.-% Ethylen, 3,68 Gew.-% 
Ammoniaklosung (25 gew.-%ig), 0,20 Gew.-% Na 2 S 2 0 5 und 
69,10 Gew.-% Wasser verwendet. Eine Mischung von 713 g dieser 
Wachsdispersion und 96 ml Wasser wurde in einem Wirbel- 
schichtbeschichtungsapparat auf 3,8 kg des gemafl vorstehender 
Ziffer a) mit Fenpropimorph (gemaA (0) , s.o.) beauf schlagten, 
15 auf 4 5°C erwarmten Dunger-Granulat s unter Zufiihrung von Luft 

von 40 bis 42°C liber einen Zeitraum von 62 min auf gediist . An- 
schliefiend wurde noch 5 min unter weiterer Zufuhr von Luft 
von 40 bis 42°C nachgetrocknet . Der Anteil der Hullschicht an 
dem nach der Trocknung erhaltenen umhullten Diingergranulats 
20 betrug ca . 5 Gew.-%, bezogen auf das umhiillte Diingergranu- 

lat . 

Beispiel 5 

25 Man verfuhr wie in Beispiel 4b) beschrieben, wobei jedoch als 
Hiillsubstanz 1, 428 kg der Wachsdispersion auf 3,4 kg des gemafi 
Beispiel 4a) mit Fenpropimorph beauf schlagten Diingergranulats bei 
einer Zuluft- und Abluf ttemperatur im Bereich von 44 - 45°C auf- 
gespriiht wurden, wobei die Gesamtzeit fur das Aufspriihen und 

30 Nachtrocknung 125 min betrug. Der Gehalt der Hullschicht, bezogen 
auf das nach der Trocknung erhaltene umhiillte Diingergranulat , be- 
trug ca. 10 Gew.-%. 

Beispiel 6 

35 

Man verfuhr wie in Beispiel 4b) beschrieben, wobei jedoch bei 
einer Zuluft- und Abluf ttemperatur von 44 - 45°C 2,142 kg der 
Wachsdispersion auf 3,4 kg des gemafi Beispiel 4a) mit 
Fenpropimorph beauf schlagten Diingergranulats aufgespriiht wurden, 
40 wobei die Gesamtzeit fur das Aufspriihen und die Nachtrocknung 190 
min betrug. Der Gehalt der Hullschicht, bezogen auf das nach der 
Trocknung erhaltene umhiillte Diingergranulat, betrug 15 Gew.-%. 



45 
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Beispiel 7 

Entsprechend den Beispielen la) und 4a) wurden auf 3,8 kg NP 
20-20-0 Dungergranulat gleichzeitig zwei Wir kstof f ldsungen durch 
5 zwei separate Dusen aufgebracht. Die eine Losung enthieit 2,5 g 
Epoxiconazol (gemaJi (a), s.o.) und die andere eine Ol-in-Wasser- 
Emuision von 15 g Fenpropimorph . Nach der Trocknung wurde das 
derart behandelte Granulat entsprechend dem Bespriihen lb) bzw. 
4b) mit 740 g der dort beschriebenen Wachsdisper sion beauf- 
10 schlagt, wobei die Zuluf t temperatur 45°C und die gesamte zeit fur 
das Aufbringen 62 min betrug. 

Beispiel 8 

15 In 740 g der in Beispiel lb) beschriebenen Wachsdispersion wurden 
15 g Fenpropimorph als solches eingeriihrt und gleichmafiig ver- 
teilt. Mit dieser Zubereitung wurden 3,8 kg NP 20-20-0 Dungergra- 
nulat wie unter Bsp. lb) beaufschlagt (45°C Zuluf ttemperatur, 
52 min Auf bringzeit ) . 



20 



Beispiel 9 



Man verfuhr wie unter Beispiel 8, nur wurden anstelle von 15 g 
Fenpropimorph als solches 2,5 g Epoxiconazol (gemafi (a), s.o.) 
25 eingeriihrt . 

Beispiel 10 

Man verfuhr wie unter Beispiel 8, nur wurden zusatzlich zu den 
30 15 g Fenpropimorph als solches noch 2,5 g Epoxiconazol (gemafi 
(a), s.o.) in die Wachsdispersion eingeriihrt. 

Beispiele 11 - 16 

35 Die Beispiele 11 - 16 wurden analog zu den Beispielen 1, 2, 4, 5 
und 7 mit jeweils 3,8 kg NP 20-20-0 Dungergranulat durchgef iihrt , 
wobei jedoch als Hiillsubstanz anstelle der oben beschriebenen 
Wachsdispersion eine wafirige Polymerdispersion verwendet wurde 
(Typ Acronal®, BASF) welche zu 60 Gew.-% aus Wasser und zu 

40 40 Gew.-% aus einem Copolymeren aus Methylmethacrylat und n-Buty- 
lacrylat (1:1) besteht . Die einzelnen Auf wandmengen und Versuchs- 
parameter sind der folgenden Tabelle zu entnehmen. Die Zuluf t- 
temperatur lag in alien Fallen zwischen 40 - 45°C. 

45 
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Bsp . Nr . 


Fenpropimorph 


Epoxiconazol 


Acronai 


Zeit zum 






als Reinstoff 


gemafl (a) 


(40%ig> 


Auf diisen 






fa 1 


f rr 1 




5 


11 


15 






4 3 min 


12 


15 




100 0 g 


o ^ ruin 


13 




2,5 


500 g 


43 min 


14 




2,5 


1000 g 


82 min 


15 


15 


2,5 


500 g 


4 9 min 


10 


16 


15 


2,5 


1000 g 


87 min 



Die Hullmenge im fertigen Granulat betrug bei den Beispielen 11, 
13 und 15 je 5 Gew.-%, bei den Beispielen 12, 14 und 16 je 
10 Gew.-%. Das Produkt wurde anschlieflend noch auf einem Teller 
mit 0,25 Gew.-% Talkum abgepudert . 



Beispiele 17 - 22 



Die Beispiele 17 - 22 wurden analog zu den Beispielen 11 - 16 
durchgef uhrt , wobei jedoch die Wirkstoffe nicht separat aufge- 
bracht sondern in die verwendete Hiilldispersion eingeruhrt und 
dann mit dieser zusammen aufgetragen wurden. Die Auf wandmengen 
und die iibrigen Versuchsparameter blieben praktisch unverandert 

Beispiele 23 und 24 



Die Beispiele 23 und 24 wurden analog zu den Beispielen 11 bzw. 
13 durchgef uhrt, wobei jedoch als Tragermaterial 2,0 kg Bimssplit 
mit einer KorngroAe von 2,0 - 3,5 mm und einem Schiittgewicht von 
4 60 g/1 verwendet wurde. Aufgrund der geringeren Dichte des Bims- 
splits betrug die Hlillmenge im Fertigprodukt hierbei 10 Gew.-%. 

Beispiele 25 - 30 

Die Beispiele 25 - 30 entsprechen in ihrer Durchfiihrung den vor- 
stehend beschriebenen Beispielen wie folgt: Beispiel 25 ent- 
spricht Beispiel 11, Beispiel 26 entspricht Beispiel 17, Bei- 
spiel 27 entspricht Beispiel 13, Beispiel 28 entspricht Bei- 
spiel 19, Beispiel 29 entspricht Beispiel 15 und Beispiel 30 ent- 
spricht Beispiel 21. Anstelle der 3,8 kg NP 20-20-0 Dunger wurden 
jedoch 1,8 kg Maisschrot (Produkt der Fa. Eurama S.A. (Frank- 
reich) vom Typ Eu-Grit 8/10) mit einer Korngroiie von 2,0 
- 3,15 mm und einem Schiittgewicht von 450 g/1 als Tragermaterial 
verwendet. Auch hier betragt die Menge an Hiillstoff wegen des ge- 
ringeren Schuttgewichts 10 Gew.-%. Die Zuluf ttemperatur lag bei 
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50°C unci die Zeit zum Aufdusen zwischen 40 und 50 min. Das fertige 
Granular wurde noch mit 1 Gew.-% Talkum behanttelt . 

Beispiel 31 

5 

Entsprechend Beispiel 7 wurden zunachst auf 3,8 kg NP 20-20-0 
Diinger Losungen von 7,5 g Fenpropimorph (gemaB (0) , s.o.) und von 
1,25 g Epoxiconazol (gemaB (a), s.o.) in 38,75 g Wasser durch 
zwei separate Diisen aufgebracht und getrocknet. Anschliefiend 
10 wurde eine Mischung aus 500 g der in den Beispielen 11 - 16 be- 
schriebenen Acronal-Dispersion, 5 g Fenpropimorph (gemaB (0) , 
s.o.) und 0,83 g Epoxiconazol (gemaB (a), s.o.) als Hiille aufge- 
bracht und getrocknet (Zeit: 45 min, Temp.: 45°C Zuluft). Zum 
SchluB wurden auBen auf die Hulle nochmals Losungen von 2,5 g 
15 Fenpropimorph (gemaB (0) , s.o.) in 10,8 g Wasser und 0,42 g Epoxi- 
conazol (gemaB (a), s.o.) aufgebracht. Das fertige Produkt ent- 
halt 5 Gew.-% Hiiilmaterial und von den Wirkstoffen ist die Halfte 
unter der Hiille, ein Drittel in der Hiilimatrix und ein Sechstel 
auBen auf der Hiille verteilt . 
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Beispiel 32 



Dieses Beispiel wurde analog zu Beispiel 31 durchgef iihrt, wobei 
jedoch anstelle der Acronal-Dispersion 740 g der in Beispiel lb) 
25 beschriebenen Wachsdispersion verwendet wurden (Zeit: 55 min, 
Temp.: 50°C) . Das Produkt enthielt 5 Gew.-% Hiiilmaterial und hat 
die in Beispiel 31 aufgezeigte Wirkstof f verteilung . 



30 



Beispiel 33 



35 



40 



Das Beispiel wurde entsprechend Beispiel 31 durchgef iihrt . Aller- 
dings wurden die einzelnen Auf wandmengen der Wirkstoffe derart 
variiert, da£ sich deren Verteilung im Fertigprodukt in der Weise 
anderte, daB ein Drittel der Wirkstoffe unter die Hulle appli- 
ziert und zwei Drittel in das Hiiilmaterial eingebettet wurde. 

Beispiel 34 

Dieses Beispiel wurde analog zu Beispiel 33 durchgef iihrt , wobei 
jedoch als Hiiilmaterial 740 g der Wachsdispersion gemaB Bei- 
spiel lb verwendet wurden. 



Beispiel 35 

Dieses Beispiel wurde analog zu den Beispielen 31 bzw. 33 durch- 
gefiihrt, wobei jedoch anstelle des Dungers 1,8 kg Maisschrot ge- 
maB den Beispielen 25-30 als Tragergranulat verwendet wurden. 
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Wegen des geringeren Schiitt gewichts ergibt sich hierbei wiecier 
eine Hullmenge von 10 Gew.-I im Fertigprodukt . Die Wirkstof fver- 
teilung erfolgte in der Weise, dafl zwei Drittei unter die Hull- 
schicht appliziert und ein Drittei in die Hiillschicht eingebettet 
5 wurde . 

B. Anwendungsbeispiele 

Priifung der Fungizidgranulate mit verzogerter Wirkstof f-Frei set- 
10 zung zur Bekampfung von samen- und luftbiirtigen Schadpilzen an 
Getreide 

Fungizidgranulate mit verzogerter Wirkstof f-Freisetzung wurden 
mit Winterweizensaatgut der Sorte "Rektor" so gemischt, da£ bei 

15 gleichzeitiger Aussaat von 200 kg/ha Flug- und Steinbrand infi- 
ziertem Weizen und 100 kg/ha der erf indungsgemaBen Fungizidgra- 
nulate mit einer Samaschine in die gleiche Drillreihe ausgebracht 
wurden. Die Wirkstof fmengen betrugen je ha 300 g Fenpropimorph 
Oder 50 g Epoxiconazol bzw. bei Kombination beider Wirkstof fe 

20 125 g Fenpropimorph und 25 g Epoxiconazol (Anwendungsbeispiel 1) . 
Zur Vollreife des Weizens (Entwicklungsstadium 8 9) wurden die mit 
Flugbrand (Ustilago tritici) und Steinbrand (Tilletia caries) 
befallenen Weizenahren ausgezahlt und die Effektivitat der Fungi- 
zidgranulate in Wirkungsgrade nach Abbott umgerechnet (0 = ohne 

25 Wirkung, 100 = Schadpilz vollstandig bekampft) , Die Ergebnisse 
sind in Anwendungsbeispiel 1 dargestellt. 

In gleicher Weise wie mit dem Weizensaatgut wurde auch mit Ger- 
stensaatgut der Sorte "Beate" und den Fungizidgranulaten mit ver- 

30 zogerter Wirkstof f-Freisetzung bei der Ausbringung von Saatgut 
und Granulaten verfahren. Ausgesat wurden gleichzeitig 200 kg/ha 
Gerste und 200 kg/ha der erf indungsgemaBen Fungizidgranulate. Die 
Wirkstof fmenge betrugen je ha 750 g Fenpropimorph oder 125 g 
Epoxiconazol bzw. in der Kombination 375 g Fenpropimorph und 

35 125 g Epoxiconazol (Anwendungsbeispiel 2) . Zum Ende der Gersten- 
bliite (Entwicklungsstadium 69) wurde der Befall mit Mehltau 
(Erysiphe graminis) und der Netzflecken (Pyrenophora teres) als 
Gesamtpf lanzenbefall erfafit und der EinfluB der Fungizidgranulate 
in Wirkungsgrade nach Abbot umgerechnet. Anwendungsbeispiel 2 

40 zeigt die Ergebnisse dieses Versuches . 



45 
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Patent anspriiche 

1. Mittel, enthaltend einen oder mehrere Pf lanzenschut z-Wirk- 
stoffe in einer Formulierung auf einem Trager und in Form 
eines Granulates oder als Pellets, welche mit einem Copoly- 
merisatwachs umhiillt sind, welche aus Ethylen und einer 
ct-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 
8 C-Atomen hergestellt wurde . 



10 



25 



2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daA das 
Copolymerisatwachs aus 75 bis 90 Gew.-% Ethyleneinheiten und 
zu 10 bis 25 Gew.-% aus Einheiten einer a-olefinisch 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen 

15 aufgebaut ist . 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Pflanzenschutz-Wirkstoff einen fungiziden Pf lanzenschutz- 
Wirkstoff enthalt. 

20 

4. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
daH es sich bei dem fungiziden Pflanzenschutz-Wirkstoff um 
einen Azol-Wirkstof f oder einen oder mehrere Wirkstoffe aus 
der Gruppe Tridemorph, Fenpropimorph und Fenpropidin handelt . 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daA der Azol- 
Wirkstof f ausgewahlt ist aus der folgenden Gruppe: Prochlo- 
raz, Epoxiconazol, Hexaconazol, Cyproconazol, Difenoconazol, 
Propiconazol, Flusilazol, Tebuconazol, Diniconazol, Triti- 

30 conazol. 

6. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl es als Trager ein Dungemittelgranulat oder Dungemittel- 
pellets enthalt. 

35 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daJS das 
Dungemittelgranulat und die Dungemittelpellets Phosphat 
enthalten . 

40 8. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daH die Carbonsauregruppen im Copolymerisatwachs teilweise 
oder vollstandig in der Salzform vorliegen. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gemaii den Anspriichen 
45 l bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi man das Copolymerisat- 

wachs in Form einer Wachsdispersion, welche 5 bis 40 Gew.-% 
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eines Copolymer isatwachses gemaG Anspruch 1 oder 2 enthalt, 
auf das Granulat Oder die Pellets aufbringt. 

10. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet , 
5 dafi man eine fungizid wirksame Menge eines Mittels gemaB den 

Anspriichen 1 bis 8 im oder auf dem Ackerboden auf das im 
Ackerboden ausgebrachte Saatgut oder die sich daraus ent- 
wickelnden Pflanzen bzw. auf Samlinge einwirken laflt . 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



(NSDOCID: <WO 95I6350A1 J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter >nal Application No 

PCT/EP 94/04069 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A01N25/26 A01N43/84 A01N43/653 //(A01N43/84,43:653, 
25 : 26) , (A01N43/653 , 25 : 26) 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 A01N 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X,Y 


WO, A, 92 17424 (EXXON RESEARCH AND 


1-3,6-8, 




ENGINEERING) 15 October 1992 


10 




see page l t paragraph 1 -paragraph 2 






see page 3, paragraph 2 






see page 6, paragraph 2 -paragraph 4 






see page 8, paragraph 2 - page 9, 






paragraph 3 






see page 16, paragraph 4 






see page 24; example 1 




Y 


EP,A,0 380 836 (EXXON RESEARCH AND 


1-3,6-8, 




ENGINEERING) 8 August 1990 


10 




see page 2, line 52 - page 3, line 43 






see page 4, line 18 - line 36 






see page 4; example 1 











Further documents are listed in the continuation of box C. 



in 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of a ted documents : 

A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is a ted to establish the publication date of another 
citation or other speaai reason (as specified) 

O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



'T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an invenave step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual compleuon of the international search 

15 March 1995 


Date of mailing of the internationaJ search report 

2 9. 03. 95 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 PatenUaan 2 
NL - 2280 HV Rjjswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: 31-70) 340-3016 


Authonzed officer 

Lamer s, W 



Form PCT/1SA./210 (tecond *h«*t> (July 1993) 



BNSOOCID: <WO 9S16350A1 _ 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter »nal ApplicaQon No 

PCT/EP 94/04069 



C.(Conanuadon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US, A, 4 756 844 (W.E.WALLES ET AL.) 12 July 
1988 

1 ine 
1 ine 
1 ine 
1 i ne 



1,2,9 



see 
see 
see 
see 
see 
see 



column 
column 
column 
column 
column 
column 



1, 
2, 
5, 
5, 

9; example 2 
11; example 10 



9 - line 17 
34 - line 44 
7 - line 10 
14 - line 15 



WO, A, 92 13012 (THE DOW CHEMICAL) 6 August 
1992 

cited in the application 
see the whole document 

EP,A,0 201 702 (BASF) 20 November 1986 
cited in the application 
see the whole document 

US, A, 4 343 790 (N.R.PASARELA) 10 August 
1982 

see claim 1 

FR,A,2 382 195 (BASF) 29 September 1978 
see claim 1 

EP,A,0 230 844 (RH0NE-P0ULENC) 5 August 
1987 

see page 2, line 39 - line 42 
see page 3, line 21 - line 24 
see page 9, line 37 - line 54 



1-10 

1-10 

1-10 

1-10 
1-10 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 

25 October 1993, Columbus, Ohio, 

abstract no. 175770, 

A.FLOQUET ET AL. 1 Epoxiconazole : 

fungicide for cereals 1 

see abstract 

& PHYTOMA, 

no. 449, 1993 

pages 54 - 57 



17, 
US; 



1-10 



Form PC T IS A/210 <continu*Uon of iecon<l ttteet) (July 1993) 

.OOCID: <WO 05 16 350A1_I_> 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family man ben 



(nic ->nal Application No 

PCT/EP 94/04069 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


WO-A-9217424 


15-10-92 


US-A- 


5188654 


23-02-93 






N0-A- 


933442 


08-11-93 


EP-A-0380836 


08-08-90 


US-A- 


4801498 


31 _A1_OQ 






JP-C- 


1788252 


10-09-93 






JP-A- 


2188482 


C*t V/ -7U 






JP-B- 


4076952 


07-12-92 






US-A- 


4970117 


13-11-90 


I |p A A ~» r- ^ A A 

US-A-4756844 


12-07-88 


N0NE 






WO-A-9213012 


06-08-92 


US-A- 


5206279 


27-04-93 






AU-B- 


651874 


04-08-94 






AU-A- 


1333192 


27-08-92 






PP-A- 




13-01-93 


EP-A-0201702 


20-11-86 


np-A- 


JJ lLJDH 


16-10-86 


- 








08-01-87 








OIljOUDO 


17-10-86 










15-09-87 


US-A-4343790 


10-08-82 


US-A- 


4485103 


27-11-84 






Al l-R- 




12-05-83 






AU r\ 




If UO ou 






PA-A- 




24-08-82 






DE-A- 


2939746 


14-08-80 






EP-A.B 


0016278 


01-10-80 






JP-A- 


55104201 


09-08-80 


FR-A-2382195 


29-09-78 


DE-A- 


2708977 


07-09-78 






GB-A- 


1595036 


05-08-81 






JP-A- 


53107421 


19-09-78 






US-A- 


4172119 


23-10-79 


EP-A-0230844 


05-08-87 


FR-A- 


2592046 


26-06-87 






FR-A- 


2596954 


16-10-87 






FR-A- 


2600233 


24-12-87 






AU-B- 


587096 


03-08-89 






AU-A- 


6664286 


25-06-87 






JP-A- 


62155274 


10-07-87 



Form PCT/1SA.'210 (patent family wnex) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Inte; inaJ Application No 

PCT/EP 94/04069 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A-0230844 



0A-A- 



8454 



30-06-88 



Form PCT/1SA/2I0 < patent family annex) (July 1993) 

BNSDOCIO: <WO 9S16350A 1 J _> 



page 2 of 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



[nter -naJcs Aktrnzcichcn 

PCT/EP 94/04069 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGECiENSTANDES 

IPK 6 A01N25/26 A01N43/84 A01N43/653 //(A01N43/84, 43:653, 



25:26), (A01N43/653, 25:26) 



Nach der International en PatcnUdassifikabon ((PK) oder nach der naoonalcn KJasqfikaQon und der tPK 

B. RECHERCHIERTE GEB1ETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (KJassifikauonssysiem und KJassifikaDonssymbole ) 

IPK 6 A01N 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Verbffendichungen, soweit diese umer die recherchierten Gebietc fallen 



Wahrend der international en Recherche konsulberte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone* Bezeichnung der VcroffenUichung, sowat erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Tdlc 



Betr. Anspruch Nr. 



X,Y 



WO, A, 92 17424 (EXXON RESEARCH AND 
ENGINEERING) 15. Oktober 1992 
siehe Seite 1, Absatz 1 -Absatz 2 
Seite 3, Absatz 2 
Seite 6, Absatz 2 -Absatz 
Seite 8, Absatz 2 - Seite 



1-3,6-8, 
.10 



siehe 
siehe 
siehe 
3 

siehe 
siehe 



4 
9, 



Absatz 



Seite 
Seite 



16, 
24; 



Absatz 4 
Bei spiel 



1 



EP.A.O 380 836 (EXXON RESEARCH AND 

ENGINEERING) 8. August 1990 . 

siehe Seite 2, Zeile 52 - Seite 3, Zeile 

43 

siehe Seite 4, Zeile 18 - Zeile 36 
siehe Seite 4; Bei spiel 1 

-/— 



1-3,6-8, 
10 



HI 



Weitere VeroffenUichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Katcgonen von angegcbcncn VerofTenUichungen 

A* VerbffenUichung, die den allgcmeinen Stand der Tcchnik defimert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

E* aJteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroflentlicht worden ist 

L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheincn zu lass en, oder durch die das VerofFendichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbencht genannten VerdfTentlichung belegt werden 
soli oder die a us einem anderen be sonde re n Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O* Veroffentlichung, die sich auf erne mundliche Offenharung, 

eine Benut2ung, cine Aussteltung oder andere Maflnahmcn bezicht 
P* Veroffentlichung, die vor dem international en Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchtcn Priori tatsdatum veTbffentlicht worden ist 



*T* Spatere Verbffentiichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prion tatsdatum veroffentlicht worden ist und nut der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeuegenden Prinztps oder der ihr zugrundel legend en 
Theone angegeben ist 

"X" Verbffendichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allem auferund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinde rise her Taugkeit beruhend betrachtet werden 

"Y* VerbfTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verbffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
VerbfTentlichungen dieser Kate gone in Verbindung gcbracht wird und 
diese Verbindung fur eanen Fachmann naheliegend ist 

*&* Verbffenuichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschluxses der intemauonalen Recherche 

15. Marz 1995 


Absendedatum des intemaoonalen Recherchcnnenchts 

2 9. 03. 95 


Name und Postanschrift der InternationaJe Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijsw^k 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 


Bevollmachagter Bediensteter 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte onaJes Aktcnzeichcn 

PCT/EP 94/04069 



C(Fortseciing) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kattgonc" Bezeichnung dcr Vcroffentlichung, sowcit erfordcThch unter Angabc dcr in Betracht kommcndcn Tcilc 



Bctr. Anspruch Nr. 



A 
A 



US, A, 4 756 844 (W.E.WALLES ET AL.) 12. 
Juli 1988 

siehe Spalte 1, Zeile 9 - Zeile 17 
siehe Spalte 2, Zeile 34 - Zeile 44 
siehe Spalte 5, Zeile 7 - Zeile 10 
siehe Spalte 5, Zeile 14 - Zeile 15 
siehe Spalte 9; Bei spiel 2 
siehe Spalte 11; Bei spiel 10 

WO, A, 92 13012 (THE DOW CHEMICAL) 6. August 
1992 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

EP,A,0 201 702 (BASF) 20. November 1986 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

US, A, 4 343 790 (N.R.PASARELA) 10. August 
1982 

siehe Anspruch 1 

FR,A,2 382 195 (BASF) 29. September 1978 
siehe Anspruch 1 

EP,A,0 230 844 (RH0NE-P0ULENC) 5. August 
1987 

siehe Seite 2, Zeile 39 - Zeile 42 
siehe Seite 3, Zeile 21 - Zeile 24 
siehe Seite 9, Zeile 37 - Zeile 54 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 17, 

25. Oktober 1993, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 175770, 

A . FLOQUET ET AL. 1 Epoxiconazole : a 

fungicide for cereals' 

siehe Zusammenfassung 

& PHYT0MA, 

Nr. 449, 1993 

Seiten 54 - 57 



1,2,9 



1-10 

1-10 

1-10 

1-10 
1-10 



1-10 



1 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angabcn zu VerofTentiichungen, die zur selben Patentfamihe gehbren 



Inter inales Aktenzeichen 

PCT/EP 94/04069 



lm Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) dcr 


Datum der 


angefiihries Patentdokument 


Verbffentlichung 


Patentfamilie 


Verbffentlichung 


WO-A-92 17424 


15-10-92 


US-A- 


5188654 


23-02-93 






N0-A- 


933442 


08-11-93 


pp— a— n^flnaiA 

Cr f\ UoOUOoO 


uo uo yu 


US-A- 


4801498 


ol Ul O: 






or"t" 




10-09-93 






Or fK 


£l0040£ 


d*f u/ yu 






1 D— Q- 
J r D 




07-12-92 






US-A- 


4970117 


13-11-90 


US-A-4756844 


12-07-88 


NtlNt 






WO-A-9213012 


06-08-92 


1 K — A — 




27-04-93 






AU-B- 


651874 


04-08-94 






AU-A- 


1333192 


27-08-92 






CD — A — 

tr A" 


U3£cl40 


13-01-93 


EP-A-0201702 


20-11-86 


Ut"*A" 


oblZbb4 


16-10-86 






Ub"A" 


ob^JooO 


08-01-87 








£ i oooaacc 
olZioUbo 


17-10-86 






IIC A 


4o93909 


15-09-87 


US-A-4343790 


10-08-82 


US-A- 


4485103 


27-11-84 






AU-B- 


r- AAA O Jl 

528824 


12-05-83 






All A 

AU-A- 


4945179 


1 A AO OA 

14-08-80 






CA-A- 


1 1 O AO A C 

1130205 


24-08-82 






DE-A- 


2939746 


14-08-80 






EP-A.B 


0016278 


01-10-80 






in a 
JP-A- 


55104201 


09-08-80 


FR-A-2382195 


29-09-78 


Ut A 


07f|QQ77 


07-09-78 






UO — A— 




05-08-81 






ID— A— 




19-09-78 






US-A- 


4172119 


23-10-79 


EP-A-0230844 


05-08-87 


FR-A- 


2592046 


26-06-87 






FR-A- 


2596954 


16-10-87 






FR-A- 


2600233 


24-12-87 






AU-B- 


587096 


03-08-89 






AU-A- 


6664286 


25-06-87 






JP-A- 


62155274 


10-07-87 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu V€rbfienUichui. 6 en, die zur selben Patentfamilie gehoren 



Intei males Aktenzeichcn 

PCT/EP 94/04069 



Im Recherchenbericht 
angefiihrtcs Patentdokument 



Datum der 
Verbffentlichung 



Mitglicd(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verbffentlichung 



EP-A-0230844 



0A-A- 



8454 



30-06-88 
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